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I Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung eines Probenstroms fur kontinuierliche Analysenautomaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Erzeugung eines Probenstroms fur kontinuierliche Analy- 
senautomaten, die vor aliem in der Kllnischen Chemie, der 
Wasserwlrtschaft, der Landwirtschaft und in der Industrie 
eingesetzt werden. Sie ermoglicht die wahlweise Durchfuh- 
rung von Flow-stream-Analysen und Ffow-i njection -Analy- 
se n mit ein em Automaton und bei Flow-stream- Ana lysen die 
Steigerung der Probenrate und die Senkung des Reagens- 
bedarfs. Entsprechend dem erf indungsgemaBen Verfahren 
werden ausdem primaren Probenstrom def inierte Abschnit- 
te der Proben herausgelost und die entstandenen Zwischen- 
rdume mit anderen Flussigkeitsabschnitten, im Falle der 
Flow-stream-Analyse zusatzlich mit Luft, gefullt und so ein 
neuer Probenstrom gebtldet. Die eingefugten Flussigkefts- 
abschnitte sind bel der Flow-stream-Analyse Spulflussig- 
keits- und def inierte, ebenf alls herausgeldste Abschnttte der 
Proben eines zweiten gleichartigen Probenstroms und bei 
den Flow-fnjection-Analysen Reagensabschnitte und/oder 
Trager- oder SpulflQssigkeitsabschnitte. Zur Reatisierung 
dieses Verfahrens ist zwischen der Mehrkanatpumpe und 
der Analysenleitung der Probenbehandlungs- bzw. -reak- 
tionsstation ein Mehrfach-Umschaltventtl mit funf Schalt- 
stellungen eingefugt. 
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1. Verfahren zur Erzeugung eines Probenstroms fur 
kontinuierliche Analysenautomaten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daQ aus einem aus Probe, Luft und 
SpOlflOssigkeit bestehenden Probenstrom (S\) defi- 
nierte Abschnitte der Proben herausgelflst werden 
und mit ihnen durch Auffiillen der entstandenen 
Zwischenraume mit anderen FlUssigkeitsabschnit- 
ten, im Falle der FIow-stream-Analyse zusatzlich 
mit Luft, ein neuer Probenstrom gebiidet wird, wo- 
bei 'die eingefOgten FlOssigkeitsabschnitte bei. der 
Flow-stream- Analyse SpUIflUssigkeitsabschnitte 
und definierte, ebenfalls herausgeloste Abschnitte 
der Proben eines zweiten, gleichartigen. Proben- 
stroms (S 2 ) und bei den tibrigen kontinuierlichen 
Analysen Reagensabschnitte und/oder Trager- 
oder SpiilflUssigkeitsabschnitte sind. 

2. Vorrichtung zur DurchfOhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zwischen der Mehrkanalpumpe (3) und der Analy- 
senleitung (5) der Probenbehandiungs- bzw. reak- 
tionsstation (6; 7; 8; 9) ein Mehrfach-Umschaltven- 
til (11) mit funf Schaltstellungen (I; II; III; IV; V) 
eingefiigt ist, das aus zwei gegeneinander bewegli- 
chen Teilen — einem Eingangsteil (12) mit acht 
Bohrungen (14; 15; 17; 18; 19; 20; 21; 22), von de- 
nen zwei (.14; 15) in eine Nut mOnden, und einem 
Ausgangsteil (13) mit zwdlf Bohrungen (5; 23; 24; 
25; 26; 27; 28; 29;.30; 31; 32; 33) - besteht und 
folgende an die Bohrungen angeschlossene Leitun- 
gen aufweist: 

— eine 1. Zuleitung (14) mit Luftblasendetek- 
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— drei parallel geschaltete, entweder mit der 
Atmosphare oder wahlweise mit einem Behal- 
ter (44) fOr eine SpOlflOssigkeit, eine Trager- 
flOssigkeit oder ein Reagens verbundene Lei- 
tungen (27; 28; 29), die in den beiden auBeren 
und in der mittleren Schaltstellung (I; III; IV) 
an eine eingangsseitige Druckleitung (20) an- 
geschlossen sind; 

— vier ausgangsseitige Druckleitungen (30; 
31; 32; 33), die parallel an einen auf der 1. Ab- 
leitung (5) angeordneten Druckubertrager (37) 
angeschlossen sind und nacheinander zwi- 
schen den funf Schaltstellungen (I; II; III; IV; 
V) mit einer Zweigleitung (17) verbunden sind. 

Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf kontinuierliche FlieB- 
analysatoren fOr flOssige oder gasformige Probenmate- 
20 rialien, bei denen die einzelnen Proben nacheinander 
Ober eine ZufOhrungs vorrichtung dem Analysenlei- 
tungssystem zugefOhrt werden, in welchem sich ein kon- 
tinuierlicher Strom ausbildet. Typische Anwendungsge- 
biete .soldier Analysatoren sind die Klinische Chemie, 
25 die Wasserwirtschaft, die Landwirtschaft und die Indu- 
strie. 

Bekannt sind verschiedene Analysenprinzipien, die in 
einer Vielzahl von FlieBanaJysatoren realisiert worden 
sind. Die einzelnen Prinzipien weisen Vor- und Nach- 
30 teile auf und scheinen bevorzugte Anwendungsgebiete 
zu haben. Als erste sind die kontinuierlichen FlieBauto- 
maten nach dem Flow-stream-Prinzip zu nennen. Zwi- 
schen den aufeinanderfolgenden durch das Leitungssy- 
stem des Analysators hindurchflieBenden Probenvolu- 
tor (34) fur den aus Probe, Luft und SpOlflfls- 35 mina sind jeweils Fllissigkeitsabschnitte einer neutralen 



SpQlflllssigkeit eingefOgt Die Probenvolumina sind je- 
weils durch eine Luftblase von den Spiil volumina ge- 
trennt und umgekehrt Die Luftblasen verhindern ein 
direktes Vermischen von Proben- und SpUlflQssigkeit 
40 und bewirken ein Abstreifen der Flilssigkeitsreste des 
voranstrdmenden FlQssigkeitssegments von der Lei- 
tungsinnenwand. Das Spiilvolumen hat die Aufgabe, alle 
Reste des voranstrdmenden Probensegments von der 
. Leitungsinnenwand abzuspOlen und mit sich wegzuftih- 
45 ren, so daB eine mit einer SpOlflOssigkeit benetzte In- 
nenwand zurQckbleibt Die von der folgenden Luftblase 
von der Innenwand nicht abgestreiften Sptilflttssigkeits- 
reste werden von der folgenden Probe abgelost und 
verdOnnen sie. Das Probenvolumen muB so groB ge- 
den heu gebildeten Probenstrom, die in den so wahlt werden, daB noch eine ausreichende Zone im Ab- 
beiden auBeren Schaltstellungen (I; V) mit der schnitt ubrig bleibt, in der die Probe ausreichend unver- 
1. Zuleitung (14), in der mittleren Schaltstel- dOnnt ist, wenn er an der MeBzelle ankommt Wie be- 
iung (III) mit einer Zweigleitung (18) und in kannt ist, erhGht sich die SpOIwirkung der Flflssigkeits- 
den beiden ubrigen Schaltstellungen (II; IV) abschnitte enorm, wenn diese durch eingeschobene, den 
mit je einer eingangsseitigen Druckleitung (21; 55 Leitungsquerschnitt ausfOllende Gasblasen, z. B. Luft- 
22) verbunden ist; blasen, segmentiert werden. 

— eine 2. Ableitung (23) mit Luftblasendetek- Die Segmentierung der Proben- und SpOlflOssigkeits- 
tor (35), die in vier Schaltstellungen (II; III; IV; abschnitte erfolgt gegenwartig erst nach der Pumpe des 
V) mit der 1. Zuleitung in Verbindungsteht; FlieBautomaten am Ausgang des Analysenleitungssy- 

— eine 3. Ableitung (24), die in vier Schaltstel- 60 stems. Dadurch tritt der Effekt der Luftblasen relativ 



sigkeit bestehenden Probenstrom (S\); 

— eine 2. Zuleitung (15) entweder fOr einen 
zweiten gleichartigen Probenstrom ($2) oder 
wahlweise fOr eine SpOlflOssigkeit, eine Tra- 
gerflOssigkeit oder ein Reagens; 

— eine sich in drei Zweigleitungen (17; 18; 19) 
aufteilende und mit einem DruckQbertrager 
(36) versehene 3. Zuleitung (16) entweder fOr 
eine SpOlflOssigkeit, eine TragerflOssigkeit 
oder ein Reagens; 

— drei an den DruckObertrager (36) ange- 
schlossene, eingangsseitige Druckleitungen 
(20; 21; 22); 

die Analysenleitung (5) als 1. Ableitung fOr 



lungen (I; II; III; IV) mit der 2. Zuleitung (15) 
verbunden ist; 

— eine 4. Ableitung (25), die in einer auBeren 
Schaltstellung (V) mit einer Zweigleitung (19) 
verbunden ist; 

— eine 5. Ableitung (26), die in der anderen 
auBeren Schaltstellung (V) mit derselben 
Zweigleitung (19) gekoppelt ist; 
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spat im Proben weg ein. Urn am Ort der MeBzelle Ver- 
haitnisse zu erzielen, die denen bei einer durchgangigen 
Segmentierung im gesamten Leitungsweg entsprechen, 
mOssen die Proben- und SpOlflUssigkeitsvolumina rela- 
tiv groB gewahlt werden. Dies fOhrt dazu, daB die erziel- 
bare Probenrate klein und die bendtigte Reagenzmenge 
relativ groB ist Beides steht dem Trend in der Analytik 
nach hohen Probenraten und minimalen Proben- und 
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Reagensmengen entgegen. 

Andere Analysenprinzipien verzichten auf die Luft- 
segmentierung und vermeiden die Nachteile des kom- 
pressiblen Analysenstroms. Sie sind dafOr in der Lange 
der Analysenstrecke und damit in den Inkubationszeiten 5 
beschrankt. Sie umgehen dabei auch die Verschlep- 
pungsproblematik in der Ansaugleitung, indem die Pro- 
ben einzeln Qber die Ansaugleitung, die ausreichend ge- 
sptilt wird, in ein definiertes Reservoirvolumen uber- 
fiihrt und von dort in den Analysenstrom injiziert wer- io 
den. Dieses Prinzip wird im allgemeinen als Flow-Injec- 
tion-Prinzip (FIA) bezeichnet Bekannt sind verschiede- 
ne Ausfiihrungen dieses Prinzips. Ein gemeinsames 
Merkmal aller Ausfiihrungen ist das Vorhandensein ei- 
nes kontinuierlich flieBenden Tragerstroms im Analy- 15 
senleitungssystem. Bei einer Ausfuhrung wird ein uber 
die Ansaugleitung mit Probe gefullter Leitungsabschnitt 
anstelle eines entsprechenden Leitungsabschnitts in das 
vom chemisch neutralen Tragerstrom durchflossenen 
Analysenleitungssystem eingeftlgt Die zur chemischen 20 
Detektionsreaktion bendtigten Reagenzien werden ent- 
weder nach der Probeninjektion in den Tragerstrom 
uber Leitungsmtlndungen zugefuhrt oder analog der 
Probeninjektion zur Probe synchron in zusatzliche par- 
allele, neutrale Tragerstrdme injiziert (Mischzonentech- 25 
nik), die dann mit dem das Probenvolumen fuhrenden 
Tragerstrom uber LeitungseinmUndungen vereinigt 
werden. 

Die beiden Analysenprinzipien Flow-stream und FIA 
werden mit unterschiedlichen prinzipieneigenen gerate- 30 
technischen Mitteln realisiert Die verschiedenen be- 
kannten Analysatoren sind jeweils auf ein Prinzip fest- 
gelegt Die Flow-stream-Analysatoren enthalten eine 
mehrkanalige kontinuierlich fordernde Pumpe zur Auf- 
nahme der Proben, Reagenzien und der zur Segmentie- 35 
rung benutzten Luft sowie zum Transport des Analy- 
senstroms durch das Analysenleitungssystem der Pro- 
benbehandlungs- und -reaktionsstation und der MeBsta- 
tion. Die FIA- Analysatoren besitzen mindestens zwei 
voneinander unabhangig arbeitende Pumpen, wovon 40 
mindestens eine diskontinuierlich arbeiten muB, sowie 
eine oder mehrere Vorrichtungen zur Injektion. 

Viele Anwender stehen vor der Notwendigkeit, Ana- 
lysen nach beiden Verfahren durchfUhren zu mussen. 
Hierfilr benotigen sie zwei relativ teuere Analysensyste- 45 
me, weshalb ein echtes Bediirfnis nach einem modifi- 
zierten FlieBautomaten besteht, mit dem sich beide 
Analysenprinzipien realisieren Iassen. 

Die Erfindung hat das Ziel, eine wahlweise DurchfUh- 
rung verschiedener FlieBanalyse- Verfahren, insbeson- 50 
dere von Flow-stream- und Flow-injection-Analysen, 
mit einer Geratetechnik zu ermdglichen und bezuglich 
Flow-stream-Analysen die Probenrate zu erhohen und 
den Reagensbedarf zu senken. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 55 
ren und eine Vorrichtung zu entwickeln, die wahlweise 
Probenstrdme fOr Flow-stream- oder Flow-injection- 
Analysen erzeugen, die ein und demselben Analysator 
zugefuhrt werden und bei Flow-stream-Analysen eine 
hohe Probenrate und einen geringen Reagensbedarf 60 
aufweisen. 

Zur Losung dieser Aufgabe ist erfindungsgemaB vor- 
gesehen: 

Aus einem aus Probe, Luft und SpUlflttssigkeit beste- 
henden Probenstrom werden definierte Abschnitte der 65 
Proben herausgelost. Mit diesen wird durch Aufflillen 
der entstandenen Zwischenraume mit anderen Fliissig- 
keitsabschnitten und im Falle der Flow-stream- Analyse 
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zusatzlich mit Luft ein neuer Probenstrom gebildet. Die 
eingefttgten Fltlssigkeitsabschnitte sind im Falle der 
Flow-stream-Anaiyse Spulfliissigkeitsabschnitte und 
definierte Abschnitte der Proben eines zweiten, aus Pro- 
be, Luft und Spuiflussigkeit bestehenden Probenstroms 
und im Falle der iibrigen kontinuierlichen Analysen 
Reagensabschnitte und/oder Trager- oder Spiilflussig- 
keitsabschnitte. 

Zwischen der Mehrkanalpumpe und der Analysenlei- 
tung der Probenbehandlungs- bzw. -reaktionsstation ist 
ein Mehrfach-Umschaltventil mit ftinf Schaltstellungen 
eingeftlgt. Dieses besteht aus zwei gegeneinander be- 
weglichen Teilen — einem Eingangsteil mit acht Boh- 
rungen, von denen zwei in eine Nut mQnden, und einem 
Ausgangsteil mit zwolf Bohrungen — und weist folgen- 
de an die Bohrungen angeschlossene Leitungen auf: 

— eine 1. Zuleitung mit Luftblasendetektor fur den 
aus Probe, Luft und Spuiflussigkeit bestehenden 
Probenstrom; 

— eine 2. Zuleitung entweder fiir einen zweiten 
gleichartigen Probenstrom oder wahlweise fQr eine 
SpQIfliissigkeit, eine Tragerflussigkeit oder ein Rea- 
gens; 

— eine sich in drei Zweigleitungen teilende und mit 
einem DruckObertrager versehene 3. Zuleitung 
entweder fOr eine SpGlfliissigkeit, eine Tragerflus- 
sigkeit oder ein Reagens; 

— drei an den Druckilbertrager angeschlossene, 
eingangsseitige Druckleitungen; 

— die Analysenleitung als t. Ableitung fiir den neu 
gebildeten Probenstrom. die in den beiden auBeren 
Schaltstellungen mit der 1. Zuleitung, in der mittle- 
ren Schaltstellung mit einer Zweigleitung und in 
den beiden Ubrigen Schaltstellungen mit je einer 
eingangsseitigen Druckleitung verbunden ist: 

— eine 2. Ableitung mit Luftblasendetektor, die in 
vier Schaltstellungen mit der 1. Zuleitung in Ver- 
bindung steht; 

— eine 3. Ableitung, die in vier Schaltstellungen mit 
der 2. Zuleitung verbunden ist; 

«— eine 4. Ableitung, die in einer auBeren Schaltstel- 
lung mit einer Zweigleitung verbunden ist; 

— eine 5. Ableitung, die in der anderen auBeren 
Schaltstellung mit derselben Zweigleitung in Ver- 
bindung steht; 

— drei parallel geschaltete, entweder mit der At- 
mosphere oder wahlweise mit einem Behalter fur 
eine Spuiflussigkeit, eine Tragerflussigkeit oder ein 
Reagens verbundene Leitungen, die in den beiden 
auBeren und in der mittleren Schaltstellung an eine 
eingangsseitige Druckleitung angeschtossen sind; 

— vier ausgangsseitige Druckleitungen, die parallel 
an einen auf der 1. Ableitung angeordneten Druck- 
ilbertrager angeschlossen sind und nacheinander 
zwischen den fiinf Schaltstellungen mit einer 
Zweigleitung verbunden sind. 

In der Zeichnung zeigt 

Fig, 1 das FlieBschema eines Flow-stream-Analysen- 
automaten, 

Fig, 2 die perspektivische Ansicht des Eingangsteils 
des Mehrfach-Umschaltventils, 

Fig. 3 die perspektivische Ansicht des Ausgangsteils 
des Mehrfach-Umschaltventils, 

Fig. 4 eine Draufsicht des Eingangsteils ohne Leitun- 
gen (schematisch). 

Fig. 5 eine Draufsicht des Ausgangsteils ohne Leitun- 
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gen (schematisch), 

Fig. 6 eine Schnittdarstellung des Mehrfach-Um- 
schaltventils mit Leitungsstutzen in der SchaltsteJlung 
III. 

Fig. 7 Strukturschema (a) des Probenstroms im Lei- 
tungssystem eines Flow-stream-Anaiysators ohne 
Mehrfach-Umschaltventil und die Verteilung (b) der 
Probenkonzentration am Eingang (b 1) und am Aus- 
gang (b 2) der Ansaugleitung, 

Fig. 8 Strukturschema (a) des Probenstroms vor dem 
Mehrfach-Umschaltventil, die zugehorige Verteilung (b) 
der Probenkonzentration, das Strukturschema (c) des 
Probenstroms hinter dem Mehrfach-Umschaltventil 
(Flow-stream-Analyse) und die zugehorige Verteilung 
(d)der Probenkonzentration, 

Fig. 9 Strukturschemas der Probenstrdme fUr ver- 
schiedene Flow-injections-Analysen hinter dem Mehr- 
fach-Umschaltventil, 

a) einfache bzw. normale FIA, 

b) reagensextensive FIA, 

c) reagensarme FIA. 

Zum besseren Verstandnis der ErFindung wird zu- 
nachst auf Grundsatzliches von FlieBanalysen an Hand 
des FlieBschemas eines Flow-stream-Analysators 
(Fig. l)eingegangen: 

Die fQr die Analyse erforderlichen Operationen fin- 
den in kontinuierlich flieBenden Fltissigkeitsstromen 
statt Die Strbme flieBen durch verschiedene Baugrup- 
pen, die wahrend des Flusses die Funktionen entspre- 



gen 17; 18; 19 aufteilt Sie fQhrt entweder eine Sptil- 
flilssigkeit, eine Tragerfliissigkeit oder ein Reagens; 

— drei an den Drucktlbertrager 36 angeschlossene, 
eingangsseitige Druckleitungen 20; 21 ; 22. 

5 

Das Ausgangsteil 13 weist folgende Ableitungen auf 
(Fig. 3): 

— die Analysenleitung 5 als 1. Ableitung fQr den 
10 neu gebildeten Probenstrom; 

— eine 2. Ableitung 23 mit Luftblasendetektor 35 
fQr die Reste des Probenstroms S\ ; 

— eine 3. Ableitung 24 for die Reste des Fliissig- 
keitsstroms 52; 

15 — eine 4. Ableitung 25 und eine 5. Ableitung 26 fiir 
FlUssigkeitsreste aus der 3. Zuleitung 16; 

— drei parallel geschaltete, entweder mit der At- 
mosphere oder wahlweise mit einem Behaiter fiir 
eine Sptilfliissigkeit, eine TragerflUssigkeit oder ein 

20 Reagens verbundene Leitungen 27; 28; 29; 

— vier ausgangsseitige Druckleitungen 30; 31; 32; 
33, die parallel an einen auf der 1. Ableitung 5 ange- 
ordneten Drucktlbertrager 37 angeschlossen sind. 

25 Im Falle der Flow-stream-Analyse sind auch auf der 
2. Zuleitung 15 ein Luftblasendetektor 38 und der 3. Ab- 
leitung 24 ein Luftblasendetektor 39 angeordnet. Die 2. 
und 3. Ableitung 23; 24 sind zu einer Ableitung 40 verei- 
nigt, die 4. und 5. Ableitung 25; 26 zu einer Ableitung 41. 
chend den durchzufOhreriden Operationen ausUben. Zu 30 Die Leitungen 27; 28; 29 bilderi eine Sammelleitung 42, 



den Baugruppen der Probennahme geh5ren: ein Pro- 
benspeicher 1 mit deri in einem Probenteiler angeordne- 
ten ProbengefaBen und eine in der Regel mit diesem 
vereinigte Probenentnahmeeinrichtung 2, z. B. eine au- 
tomatische Pipette. Die aus einem ProbengefaB ent- 35 
nommene Probe wird durch die Dosierpumpe 3 dosiert, 
d. h. von der Probe wird ein vorbestimmtes Volumen 
mit einer bestimmten Geschwindigkeit durch die An- 
saugleitung 4 und die angeschlossene Analysenleitung 5 
transportiert Die Dosierpumpe 3 hat dabei noch weite- 40 
re Funktionen, wie Verdtlnnung der Probe, ZufQhrung 
von SpOlmittel und Luft zur Segmentierung und Dosie- 
rung des Reagens. In der Regel ist sie eine Mehrkanal- 
Schlauchpumpe. Die sich ihr anschlieBende Probenauf- 
bereitung umfaBt je nach Verfahren: einen Dialysator 6, 45 
eine Mischwendel 7, einen Thermostat 8 und ein Reak- 
tionsteil 9. Die dem Reaktionsteil 9 folgende MeBeinheit 
10 enthait je nach Verfahren eine optische oder elektro- 
chemische DurchfluBmeBzelle, MeBwertschaltungen 
und Anzeigegerate. 50 

ErfindungsgemaB ist hinter der Dosierpumpe 3, einer 
Mehrkanal-Schlauchpumpe, ein Mehrfach-Umschalt- 
ventil 11 in die Analysenleitung 5 eingefQgt Es besteht 
aus zwei gegeneinander zwischen funf Schaltstellungen 
I, II, III, IV, V verdrehbaren Scheiben — einem Ein- 55 
gangsteil 12 und einem Ausgangsteil 13, die mit Bohrun- 
gen und Stutzen zum AnschluB von Leitungen versehen 
sind (Fig. 6). 

An den Eingangsteil 12 fflhren folgende Zuleitungen 
(Pig. 2): 60 

— eine 1. Zuleitung 14 mit Luftblasendetektor 34 
ftir einen Probenstrom S\ ; 

— eine 2. Zuleitung 15 entweder fur einen zweiten 
Probenstrom S2 oder wahlweise fOr eine SpGlfltis- 65 
sigkeit, eine TragerflQssigkeit oder ein Reagens; 

— eine 3. Zuleitung 16, die mit einem Druckflber- 
trager 36 versehen ist und sich in drei Zweigleitun- 



die ausgangsseitigen Druckleitungen 30; 31 ; 32; 33 eine 
Gesamtdruckleitung 43. Die Sammelleitung 42 taucht 
bei Flow-injection-Analysen in einen Behaiter ein. Der 
Drucktlbertrager 36 besteht im einfachsten Falle aus 
einem druckdichten Behaiter, der durch eine elastische 
Mem bran in zwei druckdichten Kammern unterteilt ist. 
Die Steuerkammer steht mit der 3. Zuleitung 16 in Ver- 
bindung. Sie steht damit unter dem hydrodynamischen 
Druck in dieser Leitung. Die Arbeitskammer ist tiber die 
eingangsseitigen Druckleitungen 20; 21; 22 an das Ein- 
gangsteil 12 angeschlossen. 

Der Drucktlbertrager 37 ist im einfachsten Falle ein 
dGnner, elastischer Schlauch, der druckdicht von einem 
Mantel umgeben ist, so daB zwischen Schlauchoberfla- 
che und Mantel eine druckdichte Kammer entsteht 
Durch den Schlauch flieBt der neu segmentierte Pro- 
benstrom, wahrend die druckdichte Kammer ttber die 
Gesamtdruckleitung 43 mit dem Ausgangsteil 13 ver- 
bunden ist. 

Die Bohrungen sind in bestimmter Weise im Ein- 
gangsteil 12 und im Ausgangsteil 13 angeordnet, wie in 
den Fig. 4 und 5 dargestellt Zum besseren Verstandnis 
sind sie mit denselben Bezugszeichen wie die zugehori- 
gen Leitungen belegt Die Bohrungen beider Teile 12; 
13 liegen auf einem Innenkreis 45 und einem AuBenkreis 
46, symmetrisch zu einer die mittlere Schaltstellung III 
definierten Linie 47. Den funf Schaltstellungen I ... V 
entsprechend sind sie in einem Winkelraster mit dem 
Schaltschrittwinkel a angeordnet. Die Bohrungen 17; 18 
liegen auf dem Innenkreis 45 und auf der Linie 47. Auf 
derselben Linie, aber auf dem AuBenkreis 46 befinden 
sich die Bohrungen 19; 20. Die Bohrungen 21; 22 sind 
auf dem Innenkreis 45 je urn einen Schaltschrittwinkel a 
zur Linie 47 versetzt angeordnet Die zu den Bohrungen 
14; 15 gehdrenden Nuten sind als B6gen des Innenkrei- 
ses 45 ausgefiihrt, beginnen mit dem Schrittwinkel 2a 
und enden mit dem Schrittwinkel 5a. 

Die Bohrungen 5 und 28 sind auf der Linie 47 ange- 
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bracht, die Bohrung 5 auf dem Innenkreis 45 und die 
Bohrung 28 auf dem AuBenkreis 46. Die Bohrungen 27; 
29 sind je urn einen Schrittwinkel 2a zur Linie 47 ver- 
setzt auf dem AuBenkreis 46 angeordnet; gleichfalls die 
Bohrungen 25; 26 auf der gegentiberliegenden Halfte 
des Ausgangsteils 13. Die Bohrungen 24; 23 befinden 
sich auf dem Innenkreis 45, jeweils um den Schrittwinkel 
4a von der Linie 47 entfernt. Die Bohrungen 30; 31 ; 32; 
33 liegen auf dem Innenkreis 45 der anderen Halfte, 
untereinander um einen Schrittwinkel a versetzt, zur 
Linie 47 aber um einen halben und einen anderthalben 
Schrittwinkel. 

Das Eingangsteil 12 setzt sich aus einer die Stutzen 
14; 15; 17; 18; 19; 20; 21; 22 aufweisenden, schalenfor- 
migen Fassung 48 und einer in sie eingefaBten Dicht- 
scheibe 49 zusammen. Das Ausgangsteil 13 besteht aus 
einer mit den Stutzen 5; 23; 24; 25 ; 26; 27; 28; 29; 30; 31 ; 
32; 33 versehenen, schalenfdrmigen Fassung 50, einer in 
sie eingelegten Zwischenscheibe 51 und einer in sie ein- 
gefaBten Dichtscheibe 52. Durch die Fassung 50 und die 
Dichtscheibe 52 ist eine Welle eines Schrittantriebs 54 
gefiihrt und verdrehsicher mit der Fassung 48 verbun- 
den. Die Fassung 50 ist auf einer Montageplatte 55 befe- 
stigt Als Materialien sind fiir die Dichtscheibe 49 PTFE 
und f Or die Dichtscheibe 52 Piacryl gewahlt (Fig. 6). 

Die Wirkungsweise der beschriebenen Vorrichtung 
und damit indirekt das mit ihr realisierbare Verfahren 
sollen in Verbindung mit den Schaltstellungen des 
Mehrfach-Umschaltventils 11 fur eine Flow-stream- 
Analyse (Fig. 7 und 8) und fur eine Flow-injection-Ana- 
lyse (Fig. 9) erlautert werden. 

Die Luftblasendetektoren 34; 35; 38; 39 sind an die 
Steuereinheit des Analysenautomaten angeschiossen, 
die u. a. die Probenentnahmeeinrichtung 2 und den 
Schrittantrieb 54 des Mehrfach-Umschaltventils 11 
steuert 

In den fUnf Schaltstellungen ist die 1. Ableitung bzw. 
Analysenleitung 5 entweder mit der l.Zuleitung 14 
(Schaltstellung I), mit der Arbeitskammer des Druck- 
ilbertragers 36 Qber Druckleitung 21 (Schaltstellung II), 
mit der Zweigleitung 18 und damit mit der 3. Zuleitung 
16 (Schaltstellung III), wieder mit dem DruckObertrager 
36 (Schaltstellung IV) oder mit der 2. Zuleitung 15 
(Schaltstellung V) verbunden. In den Umschaltphasen 
sorgt der DruckUbertrager 37 fflr die Aufrechterhaltung 
der Stromung in der Analysenleitung 5. Der Detektor 35 
16st die Umschaltung von der Schaltstellung III in die 
Schaltstellung I aus. Der Detektor 34 veranlaBt die 
ROckschaltung I— III. Der Detektor 39 bewirkt die Um- 
schaltung von der Schaltstellung III in die Schaltstel- 
lung V, wahrend der Detektor 38 die ROckschaltung 
V— III ausldst. Das Eingangsteil 12 bewegt sich also 
zwischen den beiden Schaltstellungen I bis V hin und 
her. Im einzelnen spielen sich hierbei folgende Vorgan- 
ge ab: 

Die Schaltstellung III ist dadurch gekennzeichnet, daB 
in die Analysenleitung 5 eine SpiilflUssigkeit gefdrdert 
wird und die Probenstrome Si ; 52 liber die 2. und 3. Ab- 
leitung bzw. die Ableitung 40 in den Abfall gelangen. 
Erreicht dabei die einer Probe des Probenstromes Si 
(Fig. 8) direkt vorgelagerte Luftblase den Detektor 35, 
so Idst die Luftblase ein Signal aus, welches einen 
Schaltschritt ausldst Durch die Unterbrechung der Ver- 
bindung zwischen der Druckleitung 20 und der Leitung 
28 wird die Arbeitskammer des Druckilbertragers 36 
von der Sammelleitung 42 abgetrennt Die Unterbre- 
chung der Kopplung der Analysenleitung 5 mit der 
Zweigleitung 18 ftihrt zu einem Stau des Flussigkeits- 
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stromes S3 und somit zu einem Druckanstieg in der 
Steuerkammer des Druckilbertragers 36. Dieser Druck- 
anstieg teilt sich tiber die Zweigleitung 17, die ausgangs- 
seitige Druckleitung 31 und die Gesamtdruckleitung 43 
5 dem Druckubertrager 37 mit, der den Schlauch der Ana- 
lysenleitung 5 zusammendriickt, wodurch Fiiissigkeit in 
sie nachgefOrdert wird Die Stromung in der Analysen- 
leitung 5 wird so zwischen den Schaltstellungen, in der 
Umschaltzeit, aufrechterhalten. Der Fiufi des Stromes 
to S] durch die zweite Ableitung 23 bleibt infolge der Nut 
14 bestehen; ebenso der FluB des Stromes 52 durch die 
3. Ableitung 24 infolge der Nut 15. Ist die Schaltstel- 
lung II erreicht, ist die Analysenleitung 5 mit der Druck- 
leitung 21 verbunden. Der weiterhin zunehmende 
15 Druckanstieg in der Steuerkammer des Druckubertra- 
gers 36 drCickt Luft aus der Druckleitung 21 in die Ana- 
lysenleitung 5. Dabei wird der Druck in der druckdich- 
ten Kammerdes Druckilbertragers 37 kompensiert, wo- 
durch die Flussigkeitsleitung in ihm ihre urspriingliche 
20 Form annimmt Durch ein Zeitprogramm in der Steuer- 
einheit wird der nachste Schaltschritt II — I ausgelost. 
Wahrend der Umschaltung sorgen, wie oben beschrie- 
ben, die DruckUbertrager 36; 37 fOr die Aufrechterhal- 
tung des Flusses in der Analysenleitung 5. Der Strom Si 
25 wird kurzzeitig unterbrochen, wenn die Nut 14 nicht 
mehr mit der Bohrung 23 verbunden ist. Mit Erreichen 
der Schaltstellung I wird der Strom Si aus der 1. Zulei- 
tung 14 in die Analysenleitung 5 geleitet Die kurze Un- 
terbrechung von Si kann durch die konstruktive Ausbil- 
30 dung des Ventils 11 vernachlassigbar klein gehalten 
werden. Die 3. Zuleitung 16 ist Qber ihre Zweigleitung 
19 mit der 4. Ableitung 25 gekoppelt, so daB sich der 
Strom S3 durch die Ableitung 41 wieder ausbilden kann. 
Die aus der Ableitung 41 abflieBende Fiiissigkeit (Spul- 
35 flussigkeit im Fall der Flow-stream-Analyse) kann dem 
Reservoir, aus welchem die Dosierpumpe 3 sie fordert, 
zuruckgefiihrt werden. Die erneute Ausbildung des 
Stromes S3 fiihrt zum Druckabfall in der Steuerkammer 
des Druckubertragers 36. Dieser bewirkt Qber die 
40 Druckleitung 20 und die Leitung 29 ein Ansaugen der 
Luft In der Umschaltzeit von III auf I ist durch die 
2. Ableitung 23 das Volumen v ■ t u abgeflossen, wobei v 
die Stromungsgeschwindigkeit und t u die Umschaltzeit 
bedeuten. Der Abschnitt der 2. Ableitung 23 bis zum 
45 Luf tblasendetektor 35 enthalt ein Volumen F • Ld,woF 
die Querschnittsflache der 2. Ableitung 23 und Ld die 
Lange des genannten Abschnitts ist. Bis zur Verbindung 
der l.Zuleitung 14 mit der Analysenleitung 5 ist das 
Teilvolumen v • t u + F • Lp der Probe iiber die 2. Ab- 
50 leitung 23 abgefuhrt Wird der auf diese Weise von der 
Probe abgetrennte Vorderteil zu groB. weil die Um- 
schaltzeit zu groB ist, muB der Luftblasendetektor 35 auf 
der 1. Zuleitung 14 vor dem Eingangsteil 12 angeordnet 
werden. Der Mittelteil der Probe wird in der Schaltstel- 
55 lung I in die Analysenleitung 5 gefordert. Ist die der 
Probe folgende Luftblase im Strom Si am Luftblasende- 
tektor 34 angekommen, befindet sich nur noch der aus- 
zublendende Hinterteil der Probe in der 1. Zuleitung 14 
zwischen dem Detektor 34 und der Bohrung 14. Die 
60 Luftblase Idst im Detektor 34 ein Signal aus, das einen 
Schaltschritt von Schaltstellung I zu Schaltstellung II 
veranlaBt In dieser Schaltstellung wird durch die Lei- 
tung 21 Luft in die Analysenleitung 5 gedrUckt, dem 
herausgeschnittenen Mittelteil der Probe folgend. Der 
65 abgeschnittene Hinterteil der Probe, die folgende Luft- 
blase und der folgende Spiilflussigkeitsabschnitt flieBen 
tiber die 2. Ableitung 23 und die Ableitung 40 ab. Die 
Steuereinheit organisiert nur bei jedem ungeradzahli- 
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gen Signal vom Detektor 35, d. h., nur bei einem durch 
eine der Probe vorgelagerte Luftblase bewirkten Signal, 
einen Schaitschritt, wahrend nur jedes geradzahlige Si- 
gnal des Detektors 34 einen Schaitschritt auslost. In den 
Umschaltphasen sorgen, wie oben beschrieben, die 
Drucktibertrager 36; 37 fOr die Aufrechterhaltung des 
Stromes in der Analysenleitung 5. Beim Weiterschalten 
des Ventils 11 in der Folge der Schaltstellungen III — 
IV— V— IV— III laufen die gJeichen Vorgange ab wie 
fur die Folge III - II- 1- II- III. 

Der Probenaufnahmezyklus ftir den Probenstrom Sj 
in der 2. Zuleitung 15 ist urn einen halben Zyklus gegen- 
Uber dem Probenstrom 5i in der 1. Zuleitung 14 ver- 
schoben. 

Durch die beschriebene Wirkungsweise werden bei 
der Flow- stream- Analyse in der Analysenleitung 5 aus 
den Probenstrdmen S\ ; & unter Einftigung von SpQlfliis- 
sigkeitsabschnitten aus der 3. Zuleitung 16 und von Luft 
im Wechsel zwei neue Probenstrome gebildet (Fig. 8c). 
Dieser neue Probenstrom w&st trotz seiner ZuSammen- 
stellung im Mehrfach-Umschaltventil 11 keine SprUnge 
oder Schwankungen in der Strdmungsgeschwindigkeit 
auf. Fig. 8d veranschaulicht die Wirkung der Proben- 
strombildung auf die Verteilung der Probenkonzentra- 
tion im Probenstrom. Zum Vergleich hierzu sind die 
Verhaitnisse der Probenstrome S\ oder Si vor dem 
Mehrfach-Umschaltventil 11 in den Fig. 8a und b und 
eines Probenstroms in einem Flow-stream-Analysator 
ohne Ventil 1 1 in Fig. 7 dargestellt. 

Die Wirkungsweise des Mehrfach-Umschaltventils 11 30 
beim Einsatz ftir Flow-injection-Analysen gleich der ftir 
die FIow-stream-Analyse beschriebenen. Unterschiede 
bestehen lediglich durch notwendige Anderungen hin- 
sichtlich der Eingangsmedien. Da Flow-injection-Analy- 
sen ohne Luftsegmentierung arbeiten, sind die 2. Zulei- 35 
tung 15, die 3. Zuleitung 16 und die Sammelleitung 42 in 
Behalter mit den entsprechenden flUssigen Medien ein- 
geftihrt. Durch die Wahl der Medien lassen sich die 
verschiedensten Flow-injection-Analysen realisieren. 
Fig. 9 zeigt die Strukturschemas der neu formierten 40 
Probenstrfime ftir drei Flow-injection-Analysen. Den 
einzelnen Abschnitten sind die Schaltstellungen I ... V 
des Mehrfach-Umschaltventils 1 1 zugeordnet. 

Bei der normalen FI A (Fig. 9a) ftihren die 2. Zuleitung 
15, die 3. Zuleitung 16 und die Sammelleitung 42 entwe- 
der eine Trager- oder eine Sptilfltissigkeit Bei der rea- 
gensextensiven FIA (Fig. 9b) ftihrt die 2. Zuleitung 15 
eine Trager- oder SpUlflUssigkeit, die 3. Zuleitung 16 ein 
Reagens 1 und die Sammelleitung 42 ein Reagens 2. Bei 
der reagensarmen FIA sind die Verhaitnisse vertauscht: 
Die 3. Zuleitung 16 und die Sammelleitung 42 fordern 
eine Trager- oder SpUlflussigkeit, wahrend die Zulei- 
tung 15 ein Reagens ftihrt. Die Luftblasendetektoren 38; 
39 entfallen bei den FIA-Ahalysen. Die Schrittfolge 
III — IV— V— IV— III wird durch das interne Zeitpro- 
gramm der Steuereinheit bewirkt. 
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Aufstellung der verwendeten Bezugszeichen 



1 Probenspeicher 

2 Probenentnahmeeinrichtung 

3 Dosierpumpe 

4 Ansaugieitung 

5 Analysenleitung/ l.Abltg. 

6 Dialysator 

7 Mischwendel 

8 Thermostat 

9 Reaktionsteil 
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